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Metathese in Gegenwart ionischer Flfissigkeiten 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung cyclischer und/oder 
polymerer Verbindungen durch Metathese von Edukten, die mindestens zwei funk- 
tionelle Gruppen in Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- oder Alkin- 
einheiten enthalten, 

Unter Metathese versteht man eine wechselseitige Umalkylidenierung von Alkenen 
und Alkinen in Gegenwart von Katalysatoren. Reaktionen dieser Art finden Anwen- 
dungen in einer Vielzahl technisch wichtiger Prozesse. Eine Ubersicht hieriiber findet 
sich in: M. Schuster, S. Blechert, Angew, Chem. 1997, 109, 2124 und S. Armstrong, 
J. Chem, Soc, Perkin Trans. 7, 1998, 371. Zu den Metathesereaktionen zahlen die 
Oligomerisation und Polymerisation von acyclischen Dienen (ADMET) und die 
Synthese von Carbo- und Heterozyklen unterschiedlicher RinggroBen durch Ring- 
schluBmetathese (RCM, Ring-Closing-Metathesis). Daruberhinaus sind gekreuzte 
Metathesen unterschiedlicher Alkene bekannt (Briimmer, O. et al. Chem. Eur. J. 
1997, 5, 441). 

Die fur die oben erwahnten Metathesereaktionen konnen die in WO-A-93/201 1 1 
beschriebenen Ruthenium-Alkylidenverbindungen, die von A. W. Stumpf, E. Saive, 
A. Deomceau und A. F. Noels in J. Chem. Soc, Chem. Commun. 1995, 1127-1128 
beschriebenen Katalysatorsysteme auf Rutheniumbasis oder die von P. Schwab, 
R. H. Grubbs und J. W. Ziller in J. Am. Chem. Soc. 1996, 118, 100 (siehe auch WO 
96/04289) beschriebenen Katalysatorsysteme als Katalysatoren eingesetzt werden. 

In jungerer Zeit wurde die Verwendung von sogenannten nicht wassrigen ionischen 
Flussigkeiten fur Metathesereaktionen beschrieben. 

Bei ionischen Flussigkeiten handelt es sich um Salze oder Mischungen von Salzen, 
die in einem weiten Temperaturbereich flussig sind. Der Vorteil ionischer Flussig- 
keiten liegt darin, daiJ sie sich nicht mit aHphatischen Kohlenwasserstoffen mischen. 
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Bei organischen Reaktionen, fur die der Einsatz eines Katalysators notwendig ist, 
kann man durch Zusatz von ionischen Flussigkeiten und eines geeigneten Kataly- 
sators, der sich nur oder bevorzugt in der ionischen Flussigkeit lost, eine heterogene 
Katalyse erreichen. 

US-A-5 104 840 beschreibt den Einsatz solcher Mischungen als Losungsmittel fur 
Ubergangsmetallkomplexe, speziell Nickel-Komplexe, die keine Kohlenstoff-Nickel- 
Bindungen enthalten. 

In EP-B-448 445 wird der Einsatz von ionischen Flussigkeiten ftir die Dimerisierung 
von unsubstituierten Monoolefinen unter Verw^endung von Nickelchlorid be- 
schrieben. Nachteilig ist hierbei allerdings die Verwendung von Organoaluminium- 
halogenid, speziell des pyrophoren Dichloroethylaluminiums, zur Herstellung der 
ionischen Flussigkeit. 

US-A-552 5567 beschreibt den Einsatz von ionischen Flussigkeiten fur die Dispro- 
portionierung von unsubstituierten Monoolefinen unter Verwendung von Wolfram- 
katalysatoren. Auch hier v^rd obligatorisch ein Organoaluminiumhalogenid, bevor- 
zugt das pyrophore Dichloroethylaluminium, zur Herstellung der ionischen Flussig- 
keit eingesetzt. 

EP-A-882 691 beschreibt den Einsatz von ionischen Flussigkeiten fur die Dimerisie- 
rung von unsubstituierten Monoolefinen unter Verwendung von Nickelchlorid. 
Neben dem auch hier verwendeten pyrophoren Dichloroethylaluminium ist weiterhin 
nachteilig, daB durch den UberschuB an der Lewis-Saure Aluminiumchlorid in der 
ionischen Flussigkeit eine saure Reaktionsmischung entsteht. 

Die oben beschriebenen Metatheseverfahren eignen sich allerdings nur fur die Um- 
setzung von unsubstitiuierten Monoolefinen, also sehr einfachen organischen Mole- 
kulen. Fur die Umsetzung von mehrfach substituierten Edukten mit funktionellen 
Gruppen sind diese Verfahren nicht geeignet, da zum einen die dort beschriebenen 
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Katalysatoren nicht anwendbar sind oder die ionischen Fliissigkeiten aufgrund ihrer 
Zusammensetzung oder der Tatsache, daB die Reaktionsmischung sauren Charakter 
aufweist, fur andere Katalysatoren nicht geeignet sind. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, ein universell einsetzbares Verfahren 
zur Metathese von Edukten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in Form von 
Aiken- oder Alkineinheiten enthalten, bereitzustellen, das unter Verwendung von 
ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrt wird. Das Verfahren sollte auch ftir substi- 
tuierte Alkene oder Alkine einsetzbar sein. 

Es v^rde ein Verfahren zur Herstellung cyclischer und/oder polymerer Verbin- 
dungen durch Metathese von Edukten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in 
Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- oder Alkineinheiten enthalten, 
in Gegenwart von einem oder mehreren homogen oder heterogen vorliegenden Kata- 
lysatoren gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, daJi die Metathese in Gegenwart 
von ionischen Fliissigkeiten durchgefiihrt wird und daB als Katalysatoren Ubergangs- 
metallcarbene oder Ubergangsmetallverbindimgen, die unter den Reaktionsbedin- 
gungen tJbergangsmetallcarbene bilden oder tJbergangsmetallsalze in Verbindung 
mit einem Alkylierungsmittel verwendet werden. 

Uberraschenderweise woirde gefunden, dafi die Gegenwart von ionischen Fliissig- 
keiten bei Metathesereaktion von Edukten, die mindestens zwei funktionelle 
Gruppen in Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- oder Alkineinheiten 
enthalten dazu fiihrt, daB die Standzeit des Katalysators verlangert wird, da er in der 
ionischen Fliissigkeit fur weitere Metathesereaktionen eingesetzt werden kann. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform betrifft die vorliegende Erfindung die Her- 
stellung carbo- oder heterocyclischer Verbindungen mit RinggroBen > 5 Ringglieder, 
einschlieBlich der mittleren (8 bis 11 Ringglieder) und groBen (> 12 Ringglieder) 
Ringe und/oder die Herstellung polymerer Verbindungen, bei denen es sich um 
Homopolymere, Copolymere oder Block-Copolymere handeln kann. 
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Bei RingschluBmetathesereaktionen steht die RingschluBreaktion in Konkurrenz zur 
Polymerisation. Fiihrt man diese Reaktion mit Edukten durch, die mindestens zwei 
funktionellen Gruppen in Form von Aiken- oder Alkineinheiten enthalten, so ent- 
stehen Gemische aus cyclischen Verbindungen und Polymeren, 

Die Bildung von cyclischen Verbindungen wird durch die Durchfuhrung der 
Reaktion in organischen Losungsmitteln bei hoher Verdunnung oder durch die 
Zugabe groBerer Volumina an ionischen Flussigkeiten begunstigt. Dies gilt insbeson- 
dere fur die Herstellung von mittleren (8 bis 1 1 Ringglieder) und groBen (> 12 Ring- 
glieder) Ringen. 

Die zur Erreichung der notwendigen hohen Verdunnung erforderlichen groBen 
Reaktionsvolumina an organischen Losungsmitteln limitieren die maximalen 
Raum/Zeit-Ausbeuten. Die Abtrennung der Produkte nach Beendigung der Reaktion 
erfordert zeitaufwendige Trennoperationen wie Chromatographic und fuhrt meist zu 
einer irreversiblen Desaktivierung des verwendeten Katalysators, 

Durch Verwendung von groBeren Volumina an ionischen Flussigkeiten lassen sich 
die gewiinschten Produkte allerdings leicht abtrennen, da sie sich in der organischen 
Phase befmden, die mit der ionischen Fliissigkeit nicht mischbar ist. Wahlt man 
einen Katalysator, der sich ausschlieBlich oder bevorzugt in der ionischen Flussigkeit 
lost, so laBt sich die Desaktivierung des Katalysators nach der Aufarbeitung ver- 
meiden und die Phase, die die ionische Flussigkeit und den Katalysator enthalt, kann 
fur weitere Metathesereaktionen eingesetzt werden. 

Bevorzugt werden im erfmdungsgemaBen Verfahren Edukte eingesetzt, die neben 
den an der Metathesereaktion beteiligten funktionellen Gruppen mindestens einen 
weiteren, sich in der Metathesereaktion inert verhaltenden Substituenten imd/oder ein 
Heteroatom enthalten. Diese Substituenten oder Heteroatome konnen dabei unab- 
hangig gewahlt werden aus: verzweigte oder unverzweigte Alkylreste, aromatische 
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Oder nicht-aromatische carbocyclische Ringe, Carbonsauren, Ester, Ether, Epoxide, 
Silylether, Thioether, Thioacetale, Anhydride, Imine, Silylenolether, 
Ammoniumsalze. Amide, Nitrile, Perfluoralkyl-Gruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, 
Alkine, Alkene, Halogene, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Carbamate, Carbonate, 
Urethane, Sulfonate, Sulfone, Sulfonamide, Nitro-Gruppen, Organosilan-Einheiten, 
Metallzentren, sauerstoff-, stickstofF-, schwefel-, phosphorhaltige Heterocyclen. 

Besonders bevorzugt werden fur das erfindungsgemafie Verfahren als Edukte a,©- 
Diene eingesetzt, die mindestens einen weiteren, sich in der Metathesereaktion inert 
verhaltenden Substituenten und/oder ein Heteroatom enthalten konnen. Diese Sub- 
stituenten oder Heteroatome konnen dabei unabhangig gewahlt werden aus ver- 
zweigte Oder unverzweigte Alkylreste, aromatische oder nicht-aromatische carbo- 
cyclische Ringe, Carbonsauren, Ester, Ether, Epoxide, Silylether, Thioether, Thio- 
acetale, Anhydride, Imine, Silylenolether, Ammoniumsalze, Amide, Nitrile, Per- 
fluoralkyl-Gruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Alkene, Halogene, Alkohole, 
Ketone, Aldehyde, Carbamate, Carbonate, Urethane, Sulfonate, Sulfone, Sulfon- 
amide, Nitro-Gruppen, Organosilan-Einheiten, Metallzentren, sauerstoff-, stickstoff-, 
schwefel-, phosphorhaltige Heterocyclen. 

Insbesondere werden fur das erfindungsgemafie Verfahren als Edukte a,co-Diene 
eingesetzt, die in a-Stellung zu einer Doppelbindung einen Substituenten NRR' 
tragen, wobei 

R ein organischer Substituent, bevorzugt Wasserstoff, gegebenenfalls anelliertes 
Aryl, AlkyI, CN, COOR' oder Halogen ist, 

R' ^m.-Butyr,-P(R)„ P(R% CORrSOjPhR, COOR oder CONRR^ ist, " 



R^ Alkyl Oder Phenyl ist. 
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bedeuten und 



besagte a,co-Diene auch an jeder anderen Position im Molekiil, mit Ausnahme der a- 
Stellung, mindestens einen weiteren Substituenten R tragen konnen. 

Bei Verwendung dieser Diene als Edukte fiir das erfindungsgemaBe Verfahren sind 
cyclische und/oder polymere Verbindungen erhaltlich, die in a-Stellung zur Doppel- 
bindung einen Substituenten NRR* tragen, wobei R und R' die oben angegebenen 
Bedeutung haben. 

In einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform handelt es sich bei den oben 
genannten a,co-Dienen um Verbindungen der allgemeinen Formel (I) 

NR 




in welcher R, R' und R^ die obengenannte Bedeutung haben und 

n die Zahl 1,2,3 oder 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 bedeutet. 

Bei Einsatz von Verbindungen der allgemeinen Formel (I) werden durch das erfin- 
dungsgemaBe Verfahren bevorzugt cyclische Verbindungen der allgemeinen 
Formel (II), 



Le A 33 589 



-7- 



(11) 

in welcher R, R*,R^ und n die obengenannte Bedeutung haben und auch die Doppel- 
bindung durch mindestens einen Rest R substituieit sein kann, sowie polymere 
Produkte erhalten. 

Ganz besonders bevorzugt werden fur das erfindungsgemafie Verfahren als Edukte 
Diallylamin oder 3-Amino-l,7-ocatdien, besonders bevorzugt in ihrer N-Carboxy- 
methyl-geschiitzten Form oder 1 ,7-Octadien, 1 0-Undecenoy l-allylamid, 1,4-Bis-oxy- 
propen-2-yl-butin-2 oder lO-Undecensaure-buten-4-yl-ester eingesetzt. 

Im erfindungsgemafien Verfahren konnen auch Mischungen von Edukten eingesetzt 
werden. Dabei konnen die Edukte dem Reaktionsmedium als Gemisch zugesetzt 
v/erden oder aber dem Reaktionsmedium sequentiell zugesetzt werden. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren werden als Katalysatoren oder Katalysator- 
vorstufen Ubergangsmetallcarbene oder Ubergangsmetallverbindungen, die unter den 
Reaktionsbedingimgen Ubergangsmetallcarbene bilden oder Ubergangsmetallsalze in 
Verbindung mit einem Alkylierungsmittel verwendet, wobei diese Katalysatoren 
sowohl ionisch als auch nicht-ionisch sein konnen. 

Bevorzugt werden fur das erfindungsgemafie Verfahren Katalysatoren der allge- 
meinen Formel (HI) bis (VI) verwendet, wobei M Ruthenium oder Osmium, bevor- 
zugt Ruthenium bedeutet. 
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15 



(III) 



R'^ /R' 



:mo: 



r"^ ^r" 





R^ 








^R^ 






(IV) 




x^ 






R^ 


, 1 


/ 


r7 — Ru=: 


:C=:C=C 




R* 






(VI) 





(V) 

bis R' sind unabhangig voneinander wahlbare Reste aus Wasserstoff, C.-C^o 
Alkyl, C3-C3 Cycloalkyl, C^-C^o Alkenyl, C^-C^o Alkinyl, C^-C.g Aryl, C.-C^ 
5 Carboxylat, C,-C,o Alkoxy, Q^-Q-^, Alkenyloxy, C,-C,o Alkinyloxy, C,-C,s 

Aryloxy, C,-C,o Alkoxycarbonyl, C,-C,o Alkylthio, C.-C^o Alkylsulfonyl oder 
C,-C2o Alkylsulfinyl, N-Aryl; jeweils wahlweise substituiert mit C,-C,2 Alkyl, 
Perfluoralkyl, Halogen, C.-C^ Alkoxy oder C,-C,« Aryl. Die Reste R^ bis R^ 
konnen in cyclischen Verbindungen miteinander verknupft vorliegen. 

10 

X' bis X' sind unabhangig voneinander wahlbare anionische Liganden, insbesondere 
I^N F% Cr, Br, CN-, SCN-, R^O', R^R^N', (R'-R')-Allyr, (R^-R^)-Cyclopenta- 

dienyr, wobei die Reste R^ bis R' die bereits genannte Definition erfiiUen. 



L' bis sind unabhangig voneinander wahlbare neutrale Liganden insbesondere CO, 
CO,, R^NCO, R^R^C=CR^R^ R^C=CR\ R^R^C=NR', R^C-N, R^OR\ R^SR\ 

bereits genannte Definition erftillen. 



20 



m ist 1 oder 2. 
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Besonders bevorzugte Katalysatoren oder Katalysatorvorstufen sind Verbindungen 
der allgemeinen Formel (III) und (IV) mit L' und - PR^R^R^ wobei bis R^ den 
oben genannten Definitionen entsprechen, ganz besonders bevorzugte Reste sind 
dabei Aryl oder Alkyl, insbesondere sekundare Alkylreste oder Cycloalkylreste. 

Ganz besonders bevorzugt werden als Katalysatoren ftir das erfindungsgemaBe Ver- 
fahren folgende Verbindungen eingesetzt: 




wobei Cy = Cyclohexyl, iPr - Isopropyl, Ph = Phenyl bedeutet. 

Die Katalysatoren konnen in isolierter Form eingesetzt oder in situ im Reaktions- 
medium aus Katalysatorvorstufen erzeugt werden. Die Katalysatormengen, die fur 
das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt werden, liegen in der Regel bei 0,001 bis 
15 mol%, bezogen auf die Edukte. Bevormgt wird das erfindungsgemaBe Verfahren 
ipit _0s i bis 1 2 _mol% Ka^alysatpr, besonders bevorzugt mit 0,5 _bis_9 mol% bezogen 
auf die Edukte, durchgefiihrt. 
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Die ftir das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzten ionischen Flussigkeiten sind 
Salze Oder Salzmischungen, die in einem Temperaturintervall von -20'*C bis SOO^'C 
flussig sind. 

Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren ionische Flussigkeiten ein- 
gesetzt, die Aluminiumhalogenide in Kombination mit mindestens einem quartaren 
Ammoniumhalogenid und/oder mindestens einem quartarem Phosphoniumhalogenid . 
enthalten. 

Besonders bevorzugt werden als quartare Ammoniumverbindungen heterocyclische 
Verbindungen, die mindestens ein Stickstoffatom enthalten, verwendet. Dies sind 
beispielsweise Pyridiniumverbindungen oder Imidazoliumverbindungen 

Ganz besonders bevorzugt werden als ionische Flussigkeiten Aluminiumchlorid in 
Kombination mit 1 -Methyl-3-butylimidazoliumchlorid, 1 -Methyl-3-ethylimidazo- 
liumchlorid, N-Butylpyridiniumchlorid und/oder Tetrabutylphosphoniumchlorid ver- 
wendet. 

Bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren ionische Flussigkeiten einge- 
setzt, die aus einer Kombination von Aluminiumhalogenid und quartaren Ammo- 
niumhalogeniden und/oder quartaren Phosphoniumhalogeniden im molaren Verhalt- 
nis (0,6 - 1) : 1 bestehen. Das molare Verhaltnis von Aluminiumhalogenid zu quar- 
tarem Ammoniumhalogenid und/oder quartarem Phosphoniumhalogenid sollte nie 
groBer als 1 sein, da sonst ein UberschuB an Lewis-Saure in der Reaktionsmischung 
vorliegt. Diese saure Reaktionsmischung fiihrt zu einer Desaktivierung der Uber- 
gangsmetallcarben-Katalysatoren. 

Weiterhin bevorzugt werden fur das erfindungsgemaBe Verfahren ionische Flussig- 
keiten eingesetzt, die Anunoniumhexafluorophosphat, Ammoniumtetrafluoroborat, 
Ammoniumtosylat, oder Ammoniumhydrogensulfat enthalten oder aus Ammonium- 
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hexafluorophosphat, Ammoniumtetrafluoroborat, Ammoniumtosylat oder Ammo- 
niumhydrogensulfat bestehen. 

Besonders bevorzugt werden als ionische Flussigkeiten Pyridiniumhexafluoro- 
phosphat, l-Methyl-3-butylhexafluorophosphat, Pyridiniiimtetrafluoroborat, Pyridi- 
niumhydrogensulfat oder N-Butylpyridiniumhexafluorophosphat eingesetzt. 

Im erfindungsgemaBen Verfahren konnen als ionische Flussigkeiten auch Kombina- 
tionen von Aluminiumhalogenid mit Mischimgen von quartaren Ammoniumhalo- 
geniden und/oder quartaren Phosphoniumhalogeniden sowie Mischungen von 
Ammoniumhexafluorophosphaten, Ammoniumtetrafluoroboraten, Ammoniumtosy- 
laten oder Ammoniumhydrogensulfaten eingesetzt werden. 

Das erfindungsgemafie Verfahren kann in Gegenwart von einem oder mehreren 
Additiven, bevorzugt eines Losungsmittels, durchgefuhrt werden, wodurch beispiels- 
weise eine leichtere Abtrennung der Produkte von der ionischen Flussigkeit und des 
darin befindlichen Katalysators moglich wird. In Gegenwart eines Additivs und der 
ionischen Flussigkeiten ergibt sich dann ein heterogenes Katalysesystem, wenn 
ionische Katalysatoren oder Katalysatoren, die sich bevorzugt in der ionischen 
Flussigkeit losen, eingesetzt werden. Nach Beendigung der Metathesereaktion kann 
die ionische Phase, die den Katalysator enthah, einfach vom Additiv mit dem darin 
befindlichen Reaktionsprodukt abgetrennt werden. Der Katalysator in der ionischen 
Flussigkeit kann ohne Reinigungszwischenschritte fur weitere Metathesereaktionen 
eingesetzt werden. 

Solche Additive konnen beispielsweise gewahlt werden aus: Phosphorverbindungen, 
Amine, perfluorierte Verbindungen, Metalialkoxide und organische Losungsmittel. 
Als organische Losungsmittel eignen sich insbesondere halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe wie beispielsweise Dichlormethan, Trichlormethan, Tetrachlormethan, 
1,2 Dichlorethan, Trichlorethan, aromatische Verbindungen wie beispielsweise 
Benzol, Toluol, Xylol, Cumol, Halogenbenzole, Alkane wie beispielsweise Pentan, 
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Hexan, Cyclohexan, Ester wie beispielsweise /er/.-Butylmethylester oder Acetessig- 
ester. Ether wie beispielsweise Diethylether, Tetrahydrofiiran, Dimethoxyethan, 
Amide wie beispielsweise Dimethylformamid, Antioxidantien wie beispielsweise 
Hydrochinone, Aceton, Dimethylcarbonat oder Alkohole. 

Bevorzugt werden als Additive Cs-C^o-Alkane, Ether oder halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe fiir das erfindungsgemaBe Verfahren eingesetzt. 

Ganz besonders bevorzugt werden im erfindungsgemaCen Verfahren Pentan, n- 
Hexan, Methyl-Zer/.-butylether oder Dichlormethan eingesetzt. 

Bevorzugt wird das erfindungsgemaBe Verfahren bei Drucken im Bereich von 0,1 bis 
10 bar durchgefiihrt, insbesondere bevorzugt bei Atmospharendruck. Das erfindungs- 
gemaBe Verfahren kann aber auch bei Unterdriicken bis 0,01 bar und Uberdriicken 
bis 100 bar durchgefiihrt werden. 

Ublicherweise wird das erfindungsgemaBe Verfahren in einem Temperaturbereich 
von -20°C bis 200 °C durchgefuhrt, bevorzugt von 0°C bis 150°C, ganz besonders 
bevorzugt von 20°C bis 100°C. 

Die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herstellbaren cyclischen Verbindungen 
Oder Polymere konnen mit Hilfe gangiger Methoden weiter gereinigt und verarbeitet 
werden. Der Katalysator in der ionischen Flussigkeit kann ohne Reinigungs- 
zwischenschritte fiir weitere Metathesereaktionen eingesetzt werden. 
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Beispiele 



Die im folgenden angefuhrten Beispiele bescheiben Metathesereaktionen in 
Gegenwart von ionischen Flussigkeiten (und Additiven) unter bevorzugten Bedin- 
gungen. Sie sollen jedoch in keiner Weise den Umfang der vorliegenden Erfindung 
einschranken. Die Abkurzung Cy steht fur Cyclohexyl, Ph fur Phenyl, iPr fur 
Isopropyl und TfO fur Triflat. 

Beispiel 1 

Herstellung von N-CarboxymethyI-2,5-dihydropyrrol 



155 mg (1 mmol) N-Carboxymethyl-diallylamin und 17 mg (Tricyclohexyl- 
phosphin)-benzyliden-chloro-rutheniurn(IV)-2--[(2,6-iisopropylphenyl)iniino]niethyl- 
4-nitro-phenoIat (2 mol%) wurden in einer fliissigen Mischung von 579 mg 1- 
Methyl-3-ethylimidazoliumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid 
(4 mmol) unter Argonatmosphare gelost. Die Mischung wurde mit 3 ml absolutem n- 
Hexan uberschichtet. Man lieB 30 min unter Ruhren bei Raumtemperatur reagieren. 
-Nach^Phasentrennung- wurde die -ionische Phase noch drei mal mit n-Hexan- ge- 
waschen. Eine gaschromatographische Untersuchung der organischen Phase ergab 
einen Produktanteil von 30% bezuglich N-Carboxymethyl-2,5-dihydropyrrol. Ein er- 
neutes Uberschichten der Katalysatorphase mit einer Losung von 155 mg (1 mmol) 
N-Carboxymethyl-diallylamin in 3 ml n-Hexan, emeuter 30 minutiger Reaktionszeit 
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und einer analogen Aufarbeitung ergab eine Ausbeute von 20% bezuglich N- 
Carboxymethyl-2,5-dihydropyrrol. 



Beispiel 2 

Herstellung von N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin 




92 mg (0.5 mmol) N-Carboxymethyl-3-amino-l,7-octadien und 4 mg Bis(tricyclo- 
hexylphosphin)-benzyliden-rutheniumaV)-dichlorid (1 mol%) wurden in einem aus- 
geheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in einer flussigen Mischung von 
586 mg l-Methyl-3-ethylimidazoliumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminium- 
trichlorid (4 mmol) gelost. Man lieB zwei Stunden bei 50°C reagieren. Nach walJriger 
Aufarbeitung wurde iiber eine sehr kurze Kieselgelsaule (0,5 cm) filtriert, viermal 
mit je 1 ml Acetonitril nachgewaschen und eingeengt. 

Ausbeute: 77 mg N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin (0.49 mmol, 99% der 
Theorie). 

'H NMR (400 MHz, CDCI3) 6 5.85 (IH, d, J= 9.0 Hz), 5.60 (IH, d, J= 9.0 Hz), 4.70 
(IH, s), 4.20 (IH, s), 3.65 (3H, s), 1.98 (2H, m), 1.90 (IH, m), 1.62 (2H, m), 1.52 
(lH,m). 
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Beispiel 3 

Herstellung von N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin 




92 mg (0.5 mmol) N-Carboxymethy 1-3 -amino- 1,7-octadien und 10 mg des in dem 
obigen Reaktionsschema gezeigten Rutheniumkatalysators (Tricyclohexylphosphin)- 
benzyliden-chloro-mtheniuni-(IV)-2-[(2,6-diisopropylphenyl)imino]niethyl-4-mtro- 
phenolat wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in 1 ml 
abs. Hexan und einem Gemisch von 290 mg (2 mmol) l-Methyl-3-ethylimidazolium- 
chlorid und 266 mg (2 mmol) Aluminiumtrichlorid gelost. Man lieB 3 h bei 50°C rea- 
gieren. Zur Aufarbeitung wurde die organische Phase abpipettiert und die Phase der 
ionischen Flussigkeiten noch zwei mal mit je 2 ml Hexan gewaschen. Die ver- 
einigten Hexanphasen wurden eingeengt. Abschliefiend vmrde iiber eine sehr kurze 
Kieselgelsaule (0,2 cm) filtriert, einmal mit 1 ml Acetonitril nachgewaschen und 
eingeengt. Der in der ionischen Flussigkeit geloste Katalysator steht fur eine weitere 
Umsetzxxng mit Substrat in Hexan zur Verfugung. 

Ausbeute: 74 mg N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin (0.48 mmol, 96% der 
Theorie). 
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Beispiel 4 

Herstellung von N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin 



10 



15 



o 
jl 






- C2H4 



92 mg (0.5 tnmol) N-Carboxymethyl-3 -amino- 1,7-octadien und 4 mg Bis(tricyclo- 
hexylphosphin)benzylidenruthenium(IV)dichlorid (1 mol%) warden in einem ausge- 
heizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in einer flussigen Mischung von 684 mg 
N-Butylpyridiniumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) 
gelost. Man lieB zwei Stunden bei 50°C reagieren. Nach waBriger Aufarbeitung 
wurde uber eine sehr kurze Kieselgelsaule (0,5 cm) filtriert, viermal mit je 1 ml 
Acetonitril nachgewaschen und eingeengt. 

Ausbeute: 77 mg N-Carboxymethyl-3,4,5,6-tetrahydroanilin (0.49 mmol, 98% der 
Theorie). 

Beispiel 5 

Herstellung von Tetrahydrobenzol 
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110 mg (1 mmol) 1 ,7-Octadien und 17 mg (Tricyclohexylphosphin)-benzyliden- 
chloro-ruthenium-(IV)-2-[(2,6-diisopropylphenyl)imino]methyl-4-nitro-phenolat (2 
mol%) wurden in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in 3 ml 
absolutem Pentan gelost. Es wurde eine flussige Mischung von 579 mg l-Methyl-3- 
ethylimidazoliumchlorid (4 mmol) und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) 
hinzugegeben. Man lieB 30 Minuten bei Raumtemperatur reagieren. Zur 
Aufarbeitung wurde die organische Phase abpipettiert und die Phase der ionischen 
Fliissigkeiten noch zwei mal mit je 2 ml Pentan gewaschen. Die vereinigten 
Pentanphasen wurden eingeengt. AbschlieBend wurde uber eine sehr kurze 
Kieselgelsaule (0,2 cm) filtriert, einmal mit 1 ml Pentan nachgewaschen und 
eingeengt. 

Die Ausbeute an Tetrahydrobenzol wurde durch Gaschromatographie bestimmt 
(internet Standard: Tetradecan) und betrug 99% der Theorie. 

Nach emeutem Uberschichten der Reaktionslosung mit einer Mischung von 1 10 mg 
(1 mmol) 1,7-Octadien in Pentan, einer Reaktionszeit von 30 Minuten und an- 
schlieBender Phasentrennung erhielt man eine Ausbeute von 63% Tetrahydrobenzol. 

Beispiel 6 

Herstellung von Tetrahydrobenzol 





TfO- 



C2H4 




28 mg 1,7-Octadien (0.25 mmol) wurden unter Argonatmosphare in einem 20 ml 
Schlenkrohr in einer Mischung von 345 mg (2 mmol) l-Methyl-3-butylimidazo- 
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liumchlorid und 266 mg (2 mmol) Aluminiumtrichlorid gelost, Es wurden 1 1 mg des 
im obigen Reaktionsschema beschriebenen kationischen Katalysators hinzugegeben 
(5 mol%). Die Reaktionslosung wurde mit 3 ml Methyl-/er^-butylether uber- 
schichtet. Man liefi 90 Minuten bei einer Temperatur von 40*^C reagieren und trennte 
danach die organische Phase ab. Die ionische Phase wurde noch dreimal mit Methyl- 
/erA-butylether extrahiert. 

Gaschromatographisch wurde ein Gehalt von 32% an gewtinschtem Tetrahydro- 
benzol ermittelt. Dieses Ergebnis woirde in einer anschlieBenden zweiten Metathese- 
reaktion unter Verwendung derselben ionischen Phase wieder erreicht. 

Beispiel 7 

Herstellung von Aminocyclotridec-1 l-en-2-on 



58 mg (0.25 mmol) 1 0-Undecenoyl-allylamid und 10 mg (Tricyclohexylphosphin)- 
benzyliden-chloro-ruthenium-(IV)-2-[(2,6-diisopropylphenyl)imino]methyl-4-nitro- 
phenolat (5 mol%) wurden in 3 g l-Methyl-3-butylimidazoliumhexafluorophosphat 
gelost. Man lieB bei 40*^C 14 h reagieren. Die ionische Phase wurde mit Dichlor- 
methan extrahiert. Nach Filtration uber eine sehr kurze Kieselgelsaule (Lange ca. 
0.5 cm) wurden ca. 80% des gewiinschten Produktes erhalten (Ausbeutebestimmung 
mittels Gaschromatographie). Das E/Z-Verhaltnis betragt hierbei ca. 5:1. 
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Beispiel 8 

Metathese von 1 0-Undecensaure-buten-4-yl-ester 




Dimere, Polymere 



238 mg lO-Undecensaure-buten-4-yl-ester und 8 mg (Tricyclohexylphosphin)-ben- 
zyliden-chloro-mthemum-(IV)-24(2,6-diisopropylphenyl)imino]methyl-4-^^^ 
phenolat (8 mol%) warden in einer Mischung von 580 mg (4 mmol) l-Methyl-3- 
ethylimidazoliumchlorid und 533 mg Aluminiumtrichlorid (4 mmol) gelost. Die 
Mischung wurde mit 40 ml absolutem Pentan uberschichtet. Man lieB unter guter 
Durchmischung liber einen Zeitraum von fiinf Stunden bei Raumtemperatur rea- 
gieren. Es wurden neben einem groBen Prozentsatz Polymer ca. 10 % Dimere des 
eingesetzten Diens erhalten. 

Beispiel 9 

Herstellung von 3,3'-Bis-2,5-dihydrofuranyl 
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166 mg l,4-Bis-oxypropen-2-yl-butin-2 wurden mit 41 mg (Tricyclohexylphosphin)- 
beiizyliden-chloro-mthenium-(IV)-2-[(2,6-diisopropylphenyl)imino]met^^ 
phenolat (5 mol%) in einem ausgeheizten Schlenkrohr unter Argonatmosphare in 
einer flussigen Mischung von 2,31 g l-Methyl-3-ethylimidazoliumchlorid (16 mmol) 
und 2,13 g Aluminiumtrichlorid (16 mmol) gelost. Man lieB 18 Stunden bei 40''C 
reagieren. Zur Aufarbeitung wurde die ionische Phase mehrfach mit Toluol ge- 
waschen. Die vereinigten Toluolextrakte wurden uber eine sehr kurze Kieselgelsaule 
(0,5 cm) filtriert. Es wurde viermal mit je 10 ml Toluol nachgewaschen und ein- 
geengt. 

Ausbeute: 120 mg 3,3'-Bis-2,5-dihydrofuranyl (87% der Theorie). 
Beispiel 10 

Herstellung von 1 ,3-Di(3-trimethylsilyl-propen-l-yl)-cyclopentan und 
l-(3-Trimethylsilyl-propenl-yl)-3-vinyl-cyclopentan 




47 mg Norbomen (0,5 mmol) und 126 mg Allyltrimethylsilylsilan (1,1 mmol) 
wurden unter Argonatmosphare in einer Mischung von 289 mg (2 mmol) 1-Methyl- 
3-ethylimidazoHumchlorid und 266 mg (2 mmol) Aluminiumtrichlorid gelost. An- 
schliefiend wurden 10 mg (3 mol%) des oben aufgefiihrten Molybdankatalysators zu 
dieser Reaktionsmischung gegeben. Man tiberschichtete diese Mischung mit 3 ml n- 
Hexan und lieB fur eine Stunde bei Raumtemperatur reagieren. 
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n^, M„=nne„ de. cganischen Phase u„. ^^^n de, '^^-^'^J'^^^J 

^:„p.sch— A.s.u,eand,s«,He«e.P.odu..3-0^^^^^^^^^ 
Ipl- -yO-cyclopenUn: ca, 60% de. Theorie, Ausbeute an .onos,ly..=«=n, P,o- 

1 Ld» po.yn,e. P«,du«e fes....em. Es >ca„„ .e. Edu.. .e.. nacH.e- 



wiesen werden. 
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5. 



Patentanspruche 

1. Verfahren zur Herstellung cyclischer und/oder polymerer Verbindungen 
durch Metathese von Edukten, die mindestens zwei funktionelle Gruppen in 
Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- oder Alkineinheiten 
enthalten, in Gegenwart von einem oder mehreren homogen oder heterogen 
vorliegenden Katalysatoren, dadurch gekennzeichnet, da6 die Metathese in 
Gegenwart von ionischen Flussigkeiten durchgeflihrt wird und daC als Kata- 
lysatoren Ubergangsmetallcarbene oder Ubergangsmetallverbindungen, die 
unter den Reaktionsbedingungen Ubergangsmetallcarbene bilden oder Uber- 
gangsmetallsalze in Verbindung mit einem Alkylienmgsmittel verwendet 
werden. 

I. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB es sich bei den 
polymeren Verbindungen urn Homopolymere, Copolymeren oder Block-Co- 
polymere handelt. 

i. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafi es sich bei den 
cyclischen Verbindungen um carbo- oder heterocyclische Verbindungen mit 
Ringgrofien > 5 Ringgliedem handelt. 

Verfahren gemafi einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dafi die Edukte neben den an der Metathesereak- 
tion beteiligten funktionellen Gruppen mindestens einen weiteren, sich in der 
Metathesereaktion inert verhaltenden Substituenten und/oder ein Heteroatom 
enthalten. 

Verfahren nach Anpruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafi die genannten Sub- 
stituenten Oder Heteroatome unabhangig gewahlt werden aus: verzweigte 
Oder unverzweigte Alkylreste, aromatische oder nicht-aromatische carbo- 
cyclische Ringe, Carbonsauren, Ester, Ether, Epoxide, Silylether, Thioether, 
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Thioacetale, Anhydride, Imine, Silylenolether, Ammoniumsalze, Amide, 
Nitrile, Perfluoralkyl-Gruppen, gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Alkene, Halo- 
gene, Alkohole, Ketone, Aldehyde, Carbamate, Carbonate, Urethane, Sulfo- 
nate, Sulfone, Sulfonamide, Nitro-Gruppen, Organosilan-Einheiten, Metall- 
5 zentren, sauerstoff-, stickstoff-, schwefel-, phosphorhaltige Heterocyclen. 

6. Verfahren gemafi Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB als Edukte a,co- 
Diene eingesetzt werden, die mindestens einen weiteren, sich in der Meta- 
thesereaktion inert verhaltenden Substituenten und/oder ein Heteroatom 

10 enthalten konnen. Diese Substituenten oder Heteroatome konnen dabei unab- 

hangig gewahlt werden aus verzweigte oder unverzweigte Alkylreste, aroma- 
tische oder nicht-aromatische carbocyclische Ringe, Carbonsauren, Ester, 
Ether, Epoxide, Silylether, Thioether, Thioacetale, Anhydride, Imine, 
Silylenolether, Ammoniumsalze, Amide, Nitrile, Perfluoralkyl-Gruppen, 

15 gem.-Dialkyl-Gruppen, Alkine, Alkene, Halogene, Alkohole, Ketone, 

Aldehyde, Carbamate, Carbonate, Urethane, Sulfonate, Sulfone, Sulfonamide, 
Nitro-Gruppen, Organosilan-Einheiten, Metallzentren, sauerstoff-, stickstoff-, 
schwefel-, phosphorhaltige Heterocyclen. 

20 7. Verfahren gemafi Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB a,co-Diene, die in 
a-Stellung zu einer Doppelbindung einen Substituenten NRR' tragen, ein- 
gesetzt werden, wobei 

R ein organischer Substituent, bevorzugt Wasserstoff, gegebenenfalls 
25 anelliertes Aryl, Alkyl, CN, COOR^ oder Halogen ist, 

- Ri 7er/:-Butyl;P(R)2,P(R')2/COR,^^^^^ 

R^ Alkyl Oder Phenyl ist, 

30 
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bedeuten 



und besagte a,co-Diene auch an jeder anderen Position im Molekul, mit 
Ausnahme der a-Stellung, mindestens einen weiteren Substituenten R tragen 
konnen. 



Verfahren gemaJi Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daJJ a,o)-Diene der 
allgemeinen Formel (I) eingesetzt werden 




(I) 



in welcher R, R* und R^ die in Anspruch 7 genannte Bedeutung haben und 
n die Zahl 1,2,3 oder 4, bevorzugt 1 oder 2, besonders bevorzugt 1 bedeutet. 



Verfahren gemaB Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daU als a,co-Diene 
Diallylamin oder 3-Amino-l,7-ocatdien, besonders bevorzugt in ihrer N- 
Carboxymethyl-geschutzten Form oder 1,7-Octadien, 10-Undecenoyl-allyl- 
amid, l,4-Bis-oxypropen-2-yl-butin-2 oder lO-Undecensaure-buten-4-yl-ester 
ein g esetzt werde n. 



Verfahren gemaii einem oder mehreren der vorangegangenen Anspriiche 1 bis 
9, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren Verbindungen der allge- 
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Fonnel (III) bis (VI) eingesetzt warden konnen, wobei M Ruthenium 



meinen 
Oder Osmium bedeutet 



(III) 



R' 
R^ 



:mo: 



(V) 



L" 
(IV) 



rI_Ru=:C=C=C 



(VI) 



R3 bis R^ unabhMngig voneinander wMhlbare Reste sind aus: Wasserstoff, C.- 
C,o Alkyl, C3-C, Cycloalkyl, C,-C,o Alkenyl, C,-C,o AlkmyU Q-C.. 
A^l C.-C.3 Carboxylat, C.-C,„ Alkoxy, C,-C,o Alkenyloxy, C,-C,o 
Alkinyloxy, C,-C.s Aryloxy, C,-C,o Alkoxycarbonyl, C.-C,o Alkylthio, 
C,-Qo Alkylsulfonyl oder C.-C. Alkylsulfmyl, N-AryU Jeweils 
wahlweise substituiert mit C,-C., AlkyU Perfluoralkyl, Halogen, C.-C, 
Alkoxy Oder Q-C. Aryl, wobei R^ bis R^ auch in cyclischen Ver- 
bindungen miteinander verknupft vorliegen konnen, 

X' bis unabhangig voneinander wahlbare anionische Liganden sind, 

^r^^^^^F-cy-B^rc^s^ 

(R3-R')-Cyclopentadienyl-, wobei die Reste R^ bis R' die bere.ts 

genannte Definition erfuUen, 
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L' bis unabhangig voneinander wahlbare neutrale Liganden sind, ins- 
besondere CO, CO^, R^NCO, R^R'C=CR'R^ R'C^CR\ R'R'C=NR^ 
R'C=N, R'OR', R'SR\ NR'R'R^ PR'R'R', AsR'R'R', SbR^R'R', 
wobei die Reste R^ bis R^ die bereits genannte Definition erfiillen 

5 

und 



m 1 Oder 2 ist. 



10 11. Verfahren nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren 
Oder Katalysatorvorstufen Verbindungen der allgemeinen Formel (III) 
iind/oder (IV) mit L* und V = PR^R^R^ verwendet werden, wobei R^ bis R^ 
den oben genannten Definitionen entsprechen, ganz besonders bevorzugte 
Reste sind dabei Aryl oder Alkyl, insbesondere sekundare Alkylreste oder 

1 5 Cycloalkylreste. 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, daB als Katalysatoren 
folgende Verbindungen eingesetzt werden: 






15. 



\6. 



i5- 



-Che 1 bis 
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Metathese in Gegenwart ionischer Flussigkeiten 



Zusammenfassung 



Die vorliegende Erfindung betriffl ein Verfahren zur Herstellung cyclischer und/oder 
polymerer Verbindungen durch Metathese von Edukten, die mindestens zwei fiink- 
tionelle Gruppen in Form von substituierten oder unsubstituierten Aiken- oder Alkin- 
einheiten enthalten. 



